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La presente invention concerne la regeneration et la modifi- 
cation de matieres polymeres et, plus precis&ment , un procede de 
regeneration de polytetraf luoroe thy lene (PTFE) usage* 

L'interSt que presente actuellement la recherche de procedes 

« 

5 nouveaux de regeneration de polytetraf luoroe thy lene ( - CF^ - 

CF 0 - ) s'explique par le fait qu'au cours de son utilisation le 
2 n 

polytatref luoroethylene ne subit pas de vieillissement , ni d'oxy- 
dation, conserve l f ensemble des interessantes proprietes propres 
aux molecules de polymeres perfluores et garde un prix eleve. Les 

10 quantites de polytetraf luoroe thy lene accessible s a la regeneration 
atteignent 65 a 85 % de la production annuelle de polytetraf luoro- 
ethylene primal re et sont constitutes de matieres residuelles d'ou- 
vrages uses ainsi que de dechets de traitement thermique et d f usi- 
nage mecanique des ebauches en polytetraf luoroethylene - 

15 On connait deja plusieurs procedes destructifs de regenera- 

tion et de modification de polytetraf luoroethylene . Suivant l'un 
des procedes (procede de frittage prolonge sous pression) on effec- 
tue le soudage thermique dans des moules fermes des residus broyes 
de transformation du PTFE, Le soudage est associe a une degrada- 

20 tion, et, par consequent, a une baisse des caracteristiques physi- 
ques, chimiques et autre* du polymere regenere par rapport a la ma- 
tiere initiale /cf -G.I. Cuinevich , Z.G.Schusterman, E.V.Vasiliev. 
Plastitcheskiye massy, 10, 72 (1973); E.Golsh. Applied Plastics, 12, 
n°2, 24 (1969)/. 

25 Un autre procede de degradation thermique complete de PIPE 

usage consiste a le depolymeriser en monomere a une temperature de 
415 a 60O °C sous un vide pousse avec repolymerisation subsequente 
du tetraf luoroethylene en polymere. Ce procede comport e plusieurs 
etapes technologiques (degradation a haute temperature, rectifica- 

30 tion, repolymerisation) et entralne une perte de 5 a 40 % de matie- 
re premiere /M.Lazar, R.Rado, N.Kliman. Polymeres fluor&s Ed.Khimi- 
ya, Moscou - Leningrad, 1965 (en russe). L'ouvrage original a ete 
edite en langue slovaque - voir Lazar Milan, Rado Rudolf, Klin an 
Norbert. Fluoruhlikove plasticke latky. Slovenske vydatelstvo tech- 

35 nickej liter at Ary, Bratislava, 1960/, 

On connait deja un procede de modification destructrice du 
PTFE usage suivant lequel on soumet le polymere a une degradation . 
combinee thermique et sous rayonnement a des doses integrees all ant 
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jusqu»4 lO rad /brevet britannique n° 768 584, 1957; Matsumaa, 

Watanabe et alia. Chemistry of High Polymers, 25, 160, pp. 4775 a 

4781, (1958)/. L» action combinee du rayonnement et de la chaleur 
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abaisse la viscosite du bain de fusion de PTFE jusqu'a 10 poises. 
Toutefois la matiere thermoplastique non saturee que l f on obtient 
est sen siblement infer ieure en ce qui concerne sa stabilite ther- 
mique, ses caracteristiques mecariiques electriques et autres, au 
polymere primaire a cause de sa forte degradation irreversible. 

On connait egalement dans la litterature un procede de mo- 
dification de la surface d f articles finis en polytetraf luoroethyle- 
ne par greffage sous rayonnement de monomeres d'hydrocarbures. Dans 
le cas d*une modification des articles dans la masse, il se forme 
des copolymeres sequences PTFE - polymeres hydrocarbon^s . Ce proce- 
de de modification n f a d* importance pratique que pour conferer un 
certain nombre de proprietes (telles que 1* aptitude au collage, la 
permeation) aux articles finis. Pour cette raison les monomeres 
que l'on emploie dans ce procede doivent differer sensiblement par 
leur nature du tetraf luoroethylene c'est-4-dire qu'ils ne doifcent 
pas contenir d ? atomes de fluor ce qui nuit aux caracteristiques du 
polylere initial. 

Le but de la presente invention est dy^liminer les inconve- 
nients mentionnes ci-dessus. 

On s'est done propose de trouver des conditions de regenera- 
tion du polytetraf luoroethylene usage qui permettent de retablir 
Inaptitude du PTFE a la plastification et d'utiliser par la-mSme 
les caracteristiques initiales interessantes du PTFE, ainsi que 
d'obtenir des copolymeres sequences modifies 4 base du PTFE usage. 

L' invention a pour objet de regenerer du polytetraf luoroethy- 
lene usage en effectuant une copolymer is at ion s&quenc&e par greffa- 
ge sous rayonnement d'au moins un des monomeres fluores repondant a 
la forraule generale C 0 F R. v dans laquelle x est un nombre entier de 

X *k~ X 

14 4, pour R = H; x est egal 4 3 pour R = CF 3 , CI, C 6 H 5 ,c g ^ par acti- 
vation d»une poudre de polytetraf luoroethylene usage en particules 
dont les dimensions ne depassent pas 100 microns ou d'une suspen- 
sion de ladite poudre dans l'eau ou dans l'un des monomeres fluores 
precedents sous un rayonnement ionisant, dans une atmosphere d'au 
moins un des monomeres fluores precedents ou d f un gaz inerte sous 
une pression ne depassant pas 5 mm de Hg ou sous un vide ne depas- 
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sant pas 1.10*2 mm de Hg, 4 des doses inte 9 rees dc 1.10 3 a HO 6 
rad, a un debit de dose de 1.10-2 4 1<10 2 rad/s> la teneur en oxyg ^_ 
ne ne depassant pas 2.10" 3 * en volume, 4 des temperatures de -196 °c 
4 100 °C et sous une tension de vapeur des monomeres fluores de 
10-1 4 50 atm. 

II est avantageux, suivant l'invention, d'utiliser comme 
rayonnement ionisant un rayonnement gamma, des rayons X, un rayon- 
nement beta, des electrons acceleres, un rayonnement ultraviolet. 

Dans les cas ou on utilise du polytetrafluoroethylene en 
poudre, il est recommande, suivant 1- invention, d'effectuer 1» acti- 
vation de la poudre de polytetrafluoroethylene usage par traitement 
aux plasmas obtenus par decbarges 4 haute frequence. 

On entend par 1' expression "traitement aux plasmas" un trai- * 
tement de la poudre de polytetrafluoroethylene usage par un plasma 
d'electrons et d'ions qui se forme dans la zone d'une decharge 4 
haute frequence dans une atmosphere de gas inerte tel que 1> helium, 
le neon, 1« argon ou dans une atmosphere de monomeres tels que le 
tetrafluoroethylene sous une pression ne depassant pas 5 mm de Hg. 
Sous 1' action des electrons et des ions du plasma d'une energie de 
10 4 30 OOO eV, il s'accumule 4 la surface de la poudre de PTFE usa- 
ge des radicaux libres 4 des concentrations allant jusqu'4 10 18 ra- 
dicaux par gramme de PTFE usage traite, ce qui equivaut 4 une dose 
integree d' environ 5.10 5 rad. 

La realisation du procede suivant 1« invention de regeneration 
de polytetrafluoroethylene usage est possible selon deux modes de 
realisation qui different essentiellement et qui menent 4 un PTFE 
regen^re pur et 4 un PTFE regener4 modifie. 

On entend par produit regenere pur, un produit obtenu par 
copolymerisation sequencee sous rayonnement par greffage de p*ly- 
tetrafluoroethylene usage avec son monom4re, 4 savoir le tetrafluo- 
roethylene. 

On entend par produit regenere modifie un produit obtenu par 
copolymerisation s6quencee sous rayonnement par greffage d'un poly- 
tetrafluoroethylene usage avec des monomeres repondant 4 la formule 
C 2 F x R 4-x* dans iaqnelle x est un entier de 1 4 3 pour R = H, x = 3 
pour R = CF 3 , CI, C 6 F 5 , C^. On classe avec lesdits monomeres aus- 
si bien des compos6s capables, dans les conditions du proc6de sui- 
vant !• invention, de for-ter des copolymers sequences greffes avec 
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le polytetrafluoroethylene usage en lui conferant des caracteristi- 
ques nouvelles, que des composes qui n'entrent pas spontanement 
dans la reaction de copolymer! sat ion sequences par greffage avec 
le polytetrafluoroethylene usage et qui ne sont utilises que sous 
forme de melanges avec les monomeres fluores actifs indiques ci- 
dessus. Parmi les monomeres fluores actifs on classe, avec le tetra- 
f luoroethylene, le trif luorochloroethylene , le trif luoroethylene, 
etc... 

Parmi les monomeres fluores inactifs on classe les composes 
repondant a la formule suivante : C 2 F x R 4 _ x , dans laquelle R = 
CF 3 , C 6 F 5 , C 6 H 5 , x etant egal a 3 # ou bien V ethylene et le mono- 
chloroethylene . 

Dans le cas de la regeneration pure, lorsqu'on utilise a ti- 
tre de monomere fluore le tetraf luoroethylene , il est recommande 
d'effectuer la copolymerisation sequencee suivant 1» invention dans 
une suspension aqueuse d'une poudre de polytetrafluoroethylene usa- 
ge dont les particules ont une dimension moyenne ne depassant pas 
30 microns ; on active la suspension dans une atmosphere de tetra- 
f luoroethylene a une dose integree de 1.10 3 a l.lO 4 rad, a un debit 
de dose de 1.1CT 2 a 10 rad/s, a une temperature de + 70 °C et sous 
une pression de tetraf luoroethylene de 0,1 a 5 atm. 

Dans le cas d'une regeneration avec modification ou on em- 
ploie comme monomeres fluores des composes repondant A la formule 
C 2 F X R 4 x dans laquelle x est un entier de U 3 pour R = H et 
x = 3 lorsque R « CI, il est recommande suivant l 1 invention de rea- 
liser !• activation de la suspension de polytetraf luoroethylene dans 
une atmosphere d'au moins un desdits monomeres fluores a une dose 
integree de 1.10 3 a l.lO 5 rad, a un debit de dose de l.KT 1 k 50 
rad/s et a une temperature de -20 °C a + 100 °C. 

On augmente le debit de dose encore davantage quand on ef- 
fectue une regeneration avec modification avec mise en oeuvre des 
monomeres inactifs fluores ou chlores indiques ci-dessus. C«est 
ainsi que suivant 1» invention quand on utilise un melange de mono- 
meres fluores repondant a la formule C2F X R 4 _ X dans laquelle x est 
un entier de 1 a 4 pour R « H; x * 3 lorsque R =» CI, avec de 1« ethy- 
lene, du monochloroethylene, un compose repondant a la formule 
C^F X R 4 . X , dans laquelle x ■ 3 pour R = CF 3> C 6 H 5 , on effec- 

tue 1» activation de la suspension du polytetrafluoroethylene usage 
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dans une atmospgere dudit melange de monomeres a des doses inte- 
grees de 1.10 4 a 1.10 6 rad, a un debit de dose de 1 4 1.10 2 rad/s, 
a une temperature de 30 a 100 °C et sous une pression dudit melange 
de monomeres de la 50 atm. 

5 ' Quand on applique le procede i une poudre prealablement ir- 

radiee on peut reduire la dose integree de rayonnement ionisant 
dans le cas ou, suivant l f invention, on effectue d f abord 1' activa- 
tion de la poudre de polytetraf luoroethylene usage a une temperatu- 
re de -196 *C a -130 °C sous vide, la pression residuelle ne depas- 

lO sant pas 1.10" a mm de Hg, puis on envoie dans le reacteur au moins 
l»un desdits monomeres fluores, on porte la temperature a O °C, on 
ajoute a la poudre activee de polytetraf luoroethylene de l'eau pour 
la formation d f une emulsion aqueuse et on acheve la copolymerisa- 
tion sequencee par greffage a des temperatures de 0 °C a 100 °C. 

15 Une caracteristique particuliere du procede de regeneration 

de polytetraf luoroethylene usage suivant l 1 invention reside dans 
la faible consommation de monomeres fluores de 1'ordre de 5 a 50 % 
de la masse du PTFE usage. 

Comme le montre ce qui vient d*6tre expose, le procede sui- 

20 vant l f invention permet d'obtenir en partant de polytetraf luoro- 
ethylene usage une classe nouvelle de copolymeres sequences greffes 
presentant un intertt industriel. En outre le procede propose per- 
met d'utiliser conjointement avec des monomeres fluores actifs, 
capables d'entrer dans les reactions d T homopolymeri sat ions par ac- 

25 tivation sous rayonnement, des monomeres fluores et non fluores 

inactifs qui ne participent pas dans les conditions indiquees a des 
reactions d» homopolymerisation (C 2 F 3 CP 3 , C 0 F 5 C ^3> C $ H 5 C 2 F 3 9 
C 2 H 3 C1, C 2 H 4 ). 

On peut soumettre a la regeneration suivant le procede de 
30 1' invention du polytetraf luoroethylene usage provenant pratiquement 
de toutes les sources accessibles, notamment des residus de trans- 
formation thermique et mecanique des ebauches et des pieces consti- 
tutes de polytetrafluoroethylene pur ou entrant dans une composi- 
tion . 

35 Le procede de regeneration du PTFB usage comprend les etapes 

de preparation et de purification des matieres premieres, de broya- 
ge et de reduction en poudre fine, de fractionnement et de regent- 
ration avec modification proprement dite par greffage sous rayonne- 
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ment avec transformation subsequente des produits regeneres en ar- 
ticles finis. Avant l f admission au broyage il importe de debarrasr 
ser le PTFE usage des impuretes mecaniques et des huiles qui inhi- 
bent la copolymerisation sequencee par greffage. L' opportunity de 
la mise en oeuvre de tel ou tel mode de purification depend du taux 
de pollution du PTFE usage admis pour etre regenere. II importe d'ef- 
fectuer avec un soin particulier la purification des matieres pre- 
mieres adraises pour obtenir des produits regeneres present ant de 
bonnes caracteristiques physiques, mecaniques, electriques, etc.,. 
On el 1 mi ne les poussieres par flottation, par dissolution des pous- 
sieres dans des acides, par elimination mecanique d'une couche pol- 
lute fine des ouvrages de grandes dimensions. L v elimination des hui- 
les se fait par traitement des copeaux et des fragments de PTFE usa- 
ge aux solvants et agents d» extraction organiques. Le mode de raise 
en oeuvre prefer e de purification des matieres premieres des subs- 
tances organiques et des poussieres consiste a traiter thermiquement 
pendant 1 a 2 heures les matieres avant le broyage a une temperature 
de 300 a 360 °C avec un echauffement rapide (a une allure arbitr ai- 
re ) . Le regime de ref rod dis semen t peut etre aussi bien arbitraire 
que reglable, visant a creer le degre requis de cristallinite. On 
dirige le PTFE usage purifie vers un broyage mecanique et une re- 
duction en poudre fine. 

L'une des conditions essentielles de realisation du procede 
suivant 1» invention de regeneration de polytetraf luoroethylene usage 
consiste a obtenir une poudre fine de poly tetraf luoroethylene usage 
ayant une dimension de particules ne depassant pas 100 microns, a- 
lors que dans le cas de la regeneration pure, quand on utilise comme 
monomere fluore le tetraf luoroethylene , les dimensions moyennes des 
particules en poudre de polytetraf luoroethylene usage ne doivent pas 
depasser 30 microns. En outre la poudre de PTFE usage doit se pre- 
senter sous forme d'une fraction relativement etroite dont la dis- 
persion ne depasse pas les dimensions moyennes des particules de la 
poudre de PTFE. Dans ce cas plus la surface specif ique de la poudre 
est developpee, meilleure est la qualite du produit regenere. 

On reus sit a preparer une poudre de polytetraf luoroethylene 
usage ayant une dimension de particules ne depassant pas 100 microns 
et ayant une dimension moyenne de particules de 10 a 30 microns en 
utilisant notamment une unite de broyage a basse temperature et de 
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reduction en poudre fine, 

Dans les unites mentionnees ci-dessus le polytetraf luqroethy- 
lene usage et les dispositifs.de broyage sont refroidis a 1 T azote 
liquide a une temperature inferieure au point de transition vitreuse 

5 du polytetrafluoroethylene c'est-a-dire au-dessous de -130 °C, jus- 
qu'a une temperature de -196 °C. A titre de materiel pour le broyage 
on utilise des broyeurs a f raises, des broyeuxs desintegrateuxs, des 
broyeurs vibrants, des broyeurs .a air comprime. - 

Le choix d'un mode de broyage a basse temperature du polyte- 

lO trafluoroethylene permet de reduire au minimum la pollution du PTFE 
et l'entralnement du materiau constituant les organes de travail 
dans le PTFE a broyer. 

On realise la regeneration du PTFE usage dans un react eur 
chiadque sous rayonnement. Les modes de realisation suivants du pro- 

15 cede de regeneration sont possibles. 

En partant d'une poudre finement divisee de PTFE usage, on 
prepare une suspension ayant une concentration en phase solide d» en- 
viron 5 a 25 % en poids. Oh peut utiliser comme milieu liquide de 
suspension aussi bien l'eau que l'un des monomer es fluores notamment 

20 le perfluorostyrene, l'^f f p-tri£luorostyrene et le trif luorochlo- 
roethylene. La phase liquide assure l f evacuation de la chaleur de la 
reaction de copolymer is at ion sequencee par greffage qui previent 
les surechauffements locaux a la surface de la poudre et contribue 
a un greffage plus uniforme de la couche de polymere neuf (copoly- 

25 mere) dans la totalite de la masse de la phase solide. La distribu- 
tion uniforme des particules de poudre dans. la phase liquide est 
maintenue par un brassage energique. Pour stabiliser la suspension 
dans l'eau on emploie des agents de mise en emulsion choisis parmi 
des abides per fluorocar boxy liques en C 3 -C 5 . 

30 Pour la realisation efficace des procedes de regeneration avoc 

modification et particulierement de la regeneration pure le choix 
des conditions qui permet tent d'obtenir la dose integree minim ale 
d' irradiation d'un PTFE usage pour un rendement impose en copolyme- 
re sequence greffe present e un caractere critique, Le mode de reali- 

35 sation prefere du procede suivant 1' invention consiste a activer la 
copolymer is at ion sequencee par greffage par irradiation d'une sus- 
pension aqueuse d'une poudre de PTFE usage en presence de tetra- 
f luoroethylene ou d'autres monomer es fluores ou de leurs melanges. 
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En procedant de cette fac.on on arrive a utiliser pour la conduite de 
la reaction des centres instables de courte duree de vie, tels que 
des radicaux dans la poudre de FTFE irradiee. Leur concentration 
depasse de plus d» une unite decimale la concentration en radicaux 
stables. 

II est indispensable de creer par un brassage energique une 
distribution^ uniforme des bulles de monomeres fluores en phase ga- 
zeuse dans la suspension aqueuse. Un regime de ce type pour le pro- 
cede est indispensable pour qu'il garde son aptitude a la regulation, 
en prevenant l^mballement spontane de la reaction et la formation 
d'une surface de contact plus developpe^entre la phase gazeuse des 
monomeres fluores et les particules de poudre. Cette derniere con- 
dition est essentielle car la copolymerisation sequencee par gref- 
fage joue un role essentiel dans le cas d'un contact immediat entre 
la poudre et la phase gazeuse du monomere fluore. 

Dans tous les modes de realisation du procede, pour eviter 
une degradation excessive du FTFE usage, catalysee par 1» oxygene 
et pour le maintien de 1' aptitude a la regulation (le reglage) de 
la reaction, la teneur en oxygene des monomeres ne doit pas depas- 
ser les concentrations tolerees. Pratiquement pour tous les mono- 
meres fluores recommandes, la teneur liraite en oxygene ne depasse 
pas 2.10~ 3 ^ en volume. Une condition analogue reste egalement en 
vigueur dans le mode de realisation qui prevoit l 1 activation prea- 

lable de la poudre par irradiation ou traitement aux plasmas sous 

-2 

une pression residuelle en monomeres de l.lO mm de Hg. 

Le mode de realisation le plus commode pour la wise en oeu- 
vre du procede de regeneration suivant l 1 invention, en presence de 
monomeres fluores, consiste a utiliser des sources industrielles de 
rayonnement gamma. Dans le mode de realisation avec activation prea- 
lable de la surface d'une poudre seche de PTFE usage en vue de 1 T ac- 
cumulation de radicaux stabilises, il est preferable de mettre en 
oeuvre un rayonnement caracterise par un haut transfert lineaire 
d'energie tel qu'un rayonnement beta d* electrons acceleres, un rayon- 
nement ultraviolet, un traitement aux plasmas (decharges lentes, ac- 
tion de tres hautes frequences, etc., etc.) Cta arrive ainsi a redoi- 
re la dose integree d 1 irradiation de la poudre, a prevenir la de- 
gradation dans la masse du PTFE initial et a diminuer le rendement 
en homopolyinere (ou en homocopolymere ) . Avant de proceder a l'acti- 
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vation super ficielle il est indispensable de refroidir la poudre au- 
dessous du point de transition vitreuse jusqu'i une temperature de 
-196 °C. . 

Au cours de la regeneration pure, c'est-a-dire de l'utilisa- 

5 tion du monomere le plus actif qu'est le tetraf luoroethylene , on 

arrive a obtenir un taux de conversion de celui-ci egal 4 50 a 10005 
dans une couche greffee de poudre de produit regenere, dans des 
conditions relativement menagees avec une dose int6gree de rayonne- 
ment gamma de 60 Co de 1000 a 3000 rad et, en tous cas, ne depas- 

10 sant pas 10 000 rad. 

Xant dans le mode de realisation avec regeneration pure que 
dans tous les modes de realisation de regeneration avec modification, 
pour augnenter 1* rapport du rendement en copolymere sequence greffe" 
au rendement en homopolym'ere , on doit faire correspondre a une ele- 

15 vation de pression du monomere fluore, une diminution des debits de 
dose dans l'intervalle de valeurs indique. En general la copolyme- 
risation sequencee par greffage commence immediat emen t apres le d6- 
but de 1' irradiation en presence de monomere fluore. Comme on a pu 
le constater dans des essais a blanc 1' homopolymerisation du t£tra- 

20 f luoroethylene est prec&dee d'une periode d» induction qui dure de 
quelques dizaines de minutes a plusieurs heures. La duree de la pe- 
riode d» induction augmente a des debits de dose reduits. Le rende- 
ment en homopolyraere ne d&passe generalement pas 3 a lO % de la con- 
version tot^ale du polyt^traf luoroethylene . Avant d f introduire le 

25 monomere fluore dans le reacteur et de commencer son irradiation, 
on soumet la suspension de poudre k une desaeration et a une deso- 
xygenation en la balayant par de 1» azote tres pur . Pour preparer la 
suspension on utilise de l'eau bidistillee. Pour la regeneration pu- 
re une temperature d f environ + 70 °C est optimale. Elle permet de 

30 maintenir en ef f et une vitesse elevee de copolymerisation sequencee 
par greffage. On lave a l'eau et on seche le poly tetraf luoroethyle- 
ne regen^re obtenu par le procede suivant l f invention. C'est une 
poudre blanche friable qui se pr€te a une mise en forme par des pro- 
cedes communement utilises pour le polytetraf luoroethylene neuf , 

35 tels que le moulage sous pression, le frittage a l'etat libre, I 1 ex- 
trusion sous des pressions tres elevees (dans des ram-extruders) 
etc... 

Dans le cas de regeneration avec modification, lorsqu'on uti- 
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lise d'autres monomeres fluores actifs repondant a la formule 

C„F R„ dans laquelle x est un entier de 1 a 3 pour R = Het x = 3 
2 x 4-x, 

pour R = CI ou leurs melanges, des melanges desdits monomeres fluo- 
res avec le tetraf luoroethylene ainsi que des melanges desdits mono- 
5 meres fluores avec des monomeres fluores moins actifs tels que 

C 3 F 6 , C 2 F 3 C 6 H 5» C 2 F 3 C 6 F 5* etant donne la baisse du rendement radio- 
chimique de la reaction de copolymer! sat ion sequencee par greffage, 

il convient d'effectuer l f activation dans un intervalle de doses 

3 5 

int£grees plus etendu, entre 1.10 et l.lO rad. Pour de nombreux 

10 monomeres fluores indiques et leurs melanges, tels que C 2 F 3 C1, 
C 2 F 3 H, des melanges de C 2 F 4 et de CgF^Cl, etc, la dose integree 
suffisante pour obtenir un taux de conversion du copolyraere sequence' 
greffe de 20 k SO % en poids, se rapproche de la limite inferieure 
de l f intervalle des doses integrees indiquees ci-dessus et ne d&pas- 

15 se pas 10 OOO rad, 

Dans le cas decrit de regeneration avec modification il est 
avantageux d'activer la reaction de copolymer is at ion sequencee par 
greffage a un debit de dose de 1.10" 1 a 5.10 rad/s, a des temperatu- 
res de -20 °C a 100 °C. Aux temperatures superieures a 0 °C, on uti- 

20 Use a titre de phase liquide de la suspension I'eau ou des derives 
fluores de styrene. 

Aux temperatures inferieure s a 0 °C la phase liquide peut 
etre constitute par le monomer e fluore utilise, notamment par le 
trifluorochloroethylene. Dans chaque cas on choisit la temperature 

25 optimale de copolymerisation sequencee par greffage dans 1 'interval- 
le indique de temperature, suivant le caractere du monomere fluore 
utilise ou des melanges- de monomeres fluores, temperature de -20 °C 
a 35 °C pour C 2 F 3 C1, temperature de 70 °C pour C^H, etc... Pour le 
groupe indique des monomeres fluores, dans les conditions indiquees 

30 de regeneration avec modification, on peut noter comme particularity 
1* absence de p£riode d» induction de la copolymerisation sequencee 
par greffage. Le rendement en homopolymere ( homocopolymere ) en 1' ab- 
sence de reaction de transfert de chalne de radical superficiel est 
egalement peu important. 

35 Des conditions encore plus severes de realisation de la reac- 

tion de copolymerisation sequencee par greffage sont necessaires a 
la regeneration avec modification du poly tetraf luoroethylene usage 
avec des melanges de monomeres qui contiennent, conjointement avec 
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les monomeres fluores actifs nommes ci-dessus, des monomeres inac- 
tifs.ou peu actifs tels que le chlorure de vinyle; l»ethylene,etc. . 
Dans ce cas on effectue 1» activation a doses integrees augmentees 
atteignant I.IO 4 a 1.10 6 rad, a un debit de dose de 1 a 1.1Q2 rads/s 
sous une pression totale du melange m0 nomeres de 1 k 50 atm et 

a une temperature allant jusqu'a 100 °C. 

Pour tous les modes de realisation proposes de regeneration 
du polytetrafluoroethylene usage par differents groupes de monomeres 
fluores et leurs melanges, il est preferable de r4aliser le precede 
suivant 1. invention a 1-aide d'une suspension aqueuse de la poudre 
de polytetrafluoroethylene usag6. 

Dans le cas ou on soumet a 1' activation une poudre seche de 
polytetrafluoroethylene usage, on effectue la regeneration de ce 
dernier par mise en oeuvre de radicaux stabilises qui se sont formes 
15 sous 1. action exercee sur la surface de la poudre par un rayonnement 
beta d- electrons acceleres, de plasmas ou d'un rayonnement ultravio- 
let. La stabilisation des radicaux sur la poudre seche de polytetra- 
fluoroethylene usage resulte du refroidissement jusqu'a des tempera- 
tures inferieures au point de transition vitreuse de polytetraf luo- 
20 roethylene (environ - 130 »C) allant jjusqu'a - 196 »C. A cet effet 
on refroidit la poudre jusqu'au debut de 1« activation par de 1' azote 
liquide. Les radicaux stabilises de ce genre s'appellent des post- 
radicaux. 

On effectue 1' accumulation de post-radicaux a des doses inte- 
25 grees de 1.10 a I.IO 6 rad en presence ou en absence de monomeres 
fluores. Apres 1' accumulation des post-radicaux on eleve tou jours 
la temperature (on precede a une decongelation) en presence de mono- 
meres fluores actifs que 1« on condense sur la poudre avant ou apres " 
son activation. La decongelation de la poudre activee en presence de 
30 monomeres fluores permet d'utiliser pour la copolymerisation sequen- 
ce par greffage des radicaux qui sont liberes dans un intervalle 
de temperature allant de -196 « C a O »C et d'abaiaser de ce fait 
la dose integree necessaire pour obtenir un taux de conversion im- 
pose du copolymer* sequence greffe. L'existence d'un regime transi- 
35 toire depuis la temperature de -196 °C jusqu'a la temperature de 
0 °C est une particularity du mode de realisation de regeneration 
de la poudre seche de polytetrafluoroethylene. One fois atteinte la 
temperature de 0 "C et au-dela, on regenere le polytetraf luoroethy- 
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lene usage d'une facon analogue aux modes de realisation de regene- 
ration decrits pour un etat en suspension (pression du monomere ou 
du melange de monomeres,. temperature, presence de la phase liquids 
de la suspension - l'eau ou un monomere liquide correspondant,ctc. . . 

Dans le procede suivant 1» invention il est avantageux d*ef- 
fectuer la regeneration pure et la regeneration avec modification du 
polytetrafluoroethylene usage avec mise en oeuvre d'une activation 
periodique, ce qui entralne une reduction de la dose integree requi- 
se par 1 'utilisation du post-effet dans les intervalles entre deux 
seances d' irradiation. 

Pratiquement tous les cas decrits de regeneration sont carac- 
terises par un effet thermique de la reaction marque. On reussit a 
regler la temperature dans le reacteur a condition de pratiquer un 
brassage intense et continu de la suspension, par evacuation de la 
chaleur des parois du reacteur au moyen d»un agent vehicule de la 
chaleur (un agent frigorigene, notamment par admission d'eau ou de 
saumure dans la chemise du reacteur. On purifie des inhibiteurs les 
monomeres f luores utilises pour la regeneration du polytetrafluoro- 
ethylene usage avant de les admettre dans le reacteur, en appliquant 
des procedes classiques. On les fait passer notamment a travers du 
charbon actif . 

La mdcrostructure des particules de poudze du produit regenere 
est caracterisee par la presence du "noyau", interne inactif envelop- 
pe dans. une couche superf icielle active constitute par un polymere 
ou un copolymere fluore neuf pezmettant de retablir et de modifier 
les caracteristiques du polytetrafluoroethylene usage de depart. 

Au cours de la "conversion thermique qu'est la plastification 
des ebauches en produit s regeneres obtenus par le: procede suivant 
1' invention, il se forme a paxtir du polymere fluore ou du copoly- 
mere flu or 6 une mat rice qui absorbs, en bloc avec les "rioyaux" de 
poudre de polytetrafluoroethylene usage disperses dedans, toutes 
les contraintes qui naissent au cours de la plastification sans de- 
gradation des liaisons qui se sont f ormees entre le "noyau* et le 
"revetement" . 

Les produits regeneres modifies sont des copolymere s sequen- 
ces greffes a base de polytetrafluoroethylene usage et de polymeres 
ou de copolymeres f luores, produits voisins par leurs caracteristi- 
ques, qui forment une couche suffisamment importante autour du 
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"noyau" qui, 4 1-encontre du polyt4trafluoroethyl4ne, poss4de une 
fluidity visqueuse. Cela leve automatiquement des difficult4s tech- 
niques bien connues qui accompagnent la transformation du polytetra- 
fluoro4thyl4ne. D'un autre cote les produits r4g4n4r4s modifies ob- 
tenus suivant le procede de 1' invention se distinguentavantageuse- 
ment des homopolymeres f luores car ils se composent pour 50 a 90 % 
de polytetrafluorofithyXene. 

Simultanement, la presence d'une liaison cbimique entre le 
"revetement" et le "noyau" ainsi que le ramollissement de la couche 
contiguS a la surface des particules de polytetraf Iuoro4thyl4ne usa- 
ge au cours de la copolymerisation sequence par greffage conf ere au 
produit regen4re des avantages sur les melanges mecaniques corres- 
pondants des polymeres. 

La production deproduits regener4s modifies est rentable non 
seulement du fait du bas prix de revient de la matiere premi4re 
qu'est le polyt4traf luoro4thylene usag4, mais encore du fait d'une 
consommation relativement mod4r4e. de monomeres f luor4s qui sont uti- 
lis4s tels quels ou, le plus souvent, sous forme de «4langes avec le 
t4trafluoro4thylene et d'autres monom4res fluor4s actifs.Les pro - 
duits r4g4n4r4s modifi4s sont des matieres thermoplastiques et peu- 
yent etre mis en forme par des proc4des traditionnels de transforma- 
tion des mati4res thermoplastiques : par injection, par moulage sous 
pressron A temp4ratures 4lev4es, par extrusion sous pressions tr4s 
4lev4es, etc... Les produits r4g4n4r4s modifi4s peuvent etre utilises 
tels quels ou bien dans des mat4riaux composites. 

D'autres caract4ristiques et avantages de 1- invention seront 
mieux compris a la lecture de la description qui va suivre de plu- 
sieurs exemples concrets de sa r4alisation. 
Exemple 1 . 

On place dans un reacteur m4tallique etanche de 2,5 1 de ca- 
P acit4, muni d'un agitateur tournant a 760 tr/mn et d'une enveloppe 
pour agent v4hicule de la chaleur (agent frigorigene) SO g d'une 
poudre fine de P olyt4trafluoro4thylene usag4, ayant une dimension 
moyenne de particules de 20 microns. On place dans le r4acteur 1 51 
d'eau bidistil!4e. On v4rifie I'4tanch4it4 du r4acteur 4 1'asote 
sous une pression de 10 atm. On y fait ensuite le vide sous une 
pression r4siduelle de l.lo" 2 mm de Hg et on le purge deux fois au 
t4trafluoro4thylene sous une pression de 0,5 atm en y faisant en- 
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suite le vide. On introduit ensuite dans le . systeme desoxygene de 
cette fa9on, du tetrafluoroethylene jusqu'a une pression de 5 atm. 
La teneur du tetrafluoroethylene en oxygene ne depasse pas O,001 % 
en volume. On effectue 1' activation de la reaction de copolymer isa- 

5 tion sequencee pax greffage en irradiant le reacteur par des rayons 
gamma de 60 q o , le debit de dose etant de 1.10~ 2 rad/s. On conduit la 
reaction pendant 20 heures. La dose d' irradiation integree est de 
720 rad. La temperature dans le reacteur est maintenue egale a 70 °C. 
Au fur et a mesure que le tetraf luoroethylene est consomme, la pres- 

lO sion baisse jjusqu'4 4 atm, et on envoie dans le reacteur des portions 
nouvelles de monomere qu'est le tetraf luoroethylene jusqu'au reta- 
blissement de la pression initiale de 5 atm. L' accroissement de mas-, 
se du copolymere sequence greffe lave a l'eau et seche a +150 °C 
est de 8,1 g. 

15 En part ant de poudre de produit regenere, sec et broye on ob- 

tient pax compression sous 400 kgf/cm 2 une plaque de 130x100x2 mm. 
On fritte 1'ebauche libre obtenue a une temperature de 370 °C pen- 
dant 13 heures. Au cours des essais de cette plaque on enregistre 

20 les caracteristiques suivantes : masse volumique = 2,20 g/cm 35 , char- 

2 

ge de rupture en traction * 180 kgf/cm , allongement relatif a la 
rupture = 160 %. 
Exemple 2 . 

On place dans un reacteur 100 g d'une poudre de polytetra- 
25 f luoroethylene usage ayant une dimension moyenne des particules de 
30 microns. On prepare le reacteur 4 la regeneration d'une facon 
analogue a celle qui a ete decrite dans 1" exemple 1. La pression du 
tetrafluoroethylene est egale 4 2 atm. Le debit de dose de rayonne- 
ment gamma de 60 Co est regie sur 0,17 rad/s. On maintient dans le 
30 reacteur une temperature de 70 °C. On admet des portions nouvelles 
de tetrafluoroethylene dans le reacteur en abaissant la pression 
jusqu'a 1 atm. On conduit la regeneration du polytetraf luoroethyle- 
ne usage pendant 4 heures en interrompant 1 'irradiation toutes les 
30 minutes. La duree totale d'irradiation est de 3 heures. La dose 
35 integree atteint 1836 rad. L ' accr ois semen t de masse du copolymere 
sequence atteint 52 g. 

Dans un essai a blanc effectue d'une facon analogue a ce qui 
a ete decrit dans ce qui precede, mais en absence de poudre de poly- 
tetraf luoroethylene usage, on obtient 1,2 g d « homopolymere de te~ 
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traf luoroethylene . 

On fabrique A partir du produit regenere, par moulage sous 
pression, une plaque de 130x100x2 mm sous une pression de 500 kgf/ 
cm 2 . On fritte l'ebaucbe a l'etat libre a une temperature de 370 °C 
5 pendant 2 heures apres quoi on soumet la plaque A une trexnpe en la - 
plongeant dans l'eau a temperature ambiante. Les essais de la pla- 
que trempee donnent les caracteristiques suivantes : masse volumi- 
que =2,18 g/cm 3 ; charge de rupture en traction =240 kgf /cm 2 ; 
allongement a la rupture 220 %. 
lO Exemple 3 . 

On place dans un react eur 50 g de poudre de polytetraf luoro- 
ethylene usage ayant une dimension moyenne des particules de 18 mi- 
crons. Oa prepare le reacteur, k 1' execution de la regeneration, 
d'une facon analogue k celle qui a ete decrite dans 1» exemple 1. On 

15 stabilise la suspension aqueuse par un melange d'acides perfluoro- 
carboxyliques en C 3 - C 3 k raison de 0,005 % en poids. On maintient 
la pression du tetraf luoroethylene aux environs de 3 atmospheres. 
Le debit de dose de rayonnement gamma de 6 °Co est de 0,51 rad/s. On 
effeotue la regeneration du polytetrafluoroetbylene usage avec une 

2o activation pfcriodique pendant 3 heures avec des interruptions toutes 
les 15 Minutes. La duree tot ale de 1 ' irradiation est de 2 heures, la 
dose integree est de 3672 rad. L'accroissement de masse du copoly- 
mere sequence est egal k 20 g. La plaque obtenue par frittage k 
l»etat libre a les caracterlstiques suivantes : 

3 

25 masse volumique a 2,21 g/cm \ charge de rupture en traction = 
200 kgf/cm 2 ; allongement relatif k la rupture = 210 
Exemple 4. 

On place dans un reacteur 50 g de poudre de polytetrafluoro- 
ethylene usage ayant une dimension moyenne des particules de 30 mi- 

30 crons. On prepare le reacteur k la regeneration du polytetrafluoro- 
ethylene usage d'une facon analogue k celle qui a 6te decrite dans 
1» exemple 1. On maintient la pression du te traf luoroethylene aux en- 
virons de 1 atm en admettant periodiquement des portions neuves de 
tetrafluoroethylene lorsque la pression baisse dans le reacteur jus- 

35 qu»a 0,1 atm. On effectue 1' activation de la polymerisation sequen- 
cee par greffage en irradiant periodiquement par des rayonnements 
gamma de Co (toutes les quatre minutes) k un debit de dose de 
10 rad/s pendant 1 heure. La duree totale d' irradiation est de 16 
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minutes. La dose integree est egale a 9600 rad, 1* accroisseroent de 

masse du copolyraere sequence greffe est de = I5g. On prepare a par- 

tir du produit regenere un echantillon d'essai d*une facon analogue 

a celle qui est decrite dans l'exemple 2. L' echantillon a les ca- 

3 

racteristiques suivantes : masse volumique = 2,23 g/cm ; charge de 

2 

rupture en traction = 190 kgf/cra ; allongeraent relatif a la rup- 
ture = 180 %. 
Exemple 5 

On place 50 g d'une poudre de polytetraf luoroethylene usage 

lO ayant une dimension moyenne des paxticules de 20 microns dans un 

reacteur metallique. On desaere le reacteur et on le purge a deux 

reprises par du tetraf luoroethylene sous une pre s si on de 0,5 atm. 

Ensuite on fait le vide dans le reacteur jusqu'a une pression resi- 

-2 

duelle de polytetraf luoroethylene de 1.10 mm de Hg. Puis on re- 
15 froidit le reacteur contenant la poudre de polytetraf luoroethylene 
usage a l 1 azote liquide jusqu'a une temperature de - 196 °C. On ir- 
radie a cette temperature la poudre de polytetraf luoroethylene usa- 
ge par des electrons acceleres a un debit de dose de 100 rad/s pen- 
dant lOOO s. La dose integree est de l f 10 5 rad. Apres 1« activation 
20 on admet dans le reacteur 15 g de tetraf luoroethylene a une tempe- 
rature de -196 °C. Ensuite on porte la temperature dans le reacteur 
jusqu'a 0. °C et on verse dans le reacteur 0,5 1 d'eau bidistill6e. 
Sous une agitation energique de la suspension on porte la tempera- 
ture dans le reacteur jusqu'a 70 °C et a cette temperature on ache- 
25 ve la copolymer! sat ion sequencee par greffage. L' accroissement de 
la masse du copolymere sequence greffe est de 12,2 g. L 1 echantillon 
de produit xegen&x& prepare d'une fa9on analogue a celle de" 1' exem- 
ple 2 a les caracteristiques suivantes : masse volumique = 2,24 g/ 

3 2 
cm j charge de rupture a la traction = 170 kgf/cm ; allongement re- 

30 latif a la rupture = 160 %. 

Exemple 6 . . 

On refroidit 50 g de poudre de polytetraf luoroethylene usage 

jusqu'a -196 °C et on la soumet a un traitement aux plasmas sous 

une atmosphere d'heiium a une pression de 5 mm de Hg par une de~ 

35 charge haute frequence pendant 8 minutes. A la suite du traitement 

aux plasmas la concentration en radicaux libres a la surface de la 

18 

poudre de polytetraf luoroethylene usage est de 1,2. lO radicaux 
par gramme, ce qui correspond a une dose integree d' environ 5.10 5 
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rad. La poudre acquiert une nuance brunatre. Apres le traitement aux 
plasmas on place la poudre dans un reacteur ou on admet a une tempe- 
rature - 196 °C, 15 g de tetraf luoroethylene . On effec w tue par la 
suite la regeneration de polytetrafluoroethylene usage d^e facon 
5 analogue a celle qui a ete decrite dans l 1 exemple 5. L'accroisse- 
ment de masse est de 14,5 g, le produit de regeneration a une colo- 
ration brun clair. L' echantillon du produit de regeneration a les 

3 

caracteristiques suivantes : masse volumique = 2,25 g/cm ; charge 
de rupture en traction = 160 kgf/cm ; allongement relatif a la rup- 
lO ture » 130 %. Etant donne la coloration du produit regenere, il est 
preferable de l'utiliser dans des compositions avec le graphite, le 
coke et autres charges colorees. 
Bxemple 7 . 

On place 50 g de poudre de polytetrafluoroethylene usage a- 
15 yant une dimension moyenne de particules de 45 microns et une dimen- 
sion maximale de particules de 100 microns, dans un reacteur que 
l«on prepare pour la reaction de copolymer is at ion sequencee par 
greffage comme decrit dans 1' exemple 1. On admet dans le reacteur 
du trifluorochloroethylene jusqu'a une pression de 3 atm. On effec- 



20 



tue l 1 activation par un rayonnement gamma de 60 Co a un debit de do- 



se de 0,5 rad/s. La temperature de la reaction est de 35 °C, sa 
duree de 6 heures. La dose integree est de 10 800 rad. L'accfoisse- 
. ment de masse du copolymere sequence greffe dans le produit regenere 
modifie en polytetrafluoroethylene usage est de 10 g. On prepare a 
25 partir du produit regenere une plaque de 130x100x2 mm que l'on frit- 
te dans un moule ferme dans des conditions utili sees pour la trans- 
formation du poly trifluorochloroethylene, Les resultats des essais 

3 

sont les suivants ; masse volumique = 2,30 g/cm , charge de rupture 
en traction = 160 kgf/cm 2 , allongement relatif k la rupture * 200 %. 
30 Exemple 8 , 

On place dans un reacteur 50 g de poudre de polytetrafluoro- 
ethylene ayant une dimension moyenne des particules de 60 microns. 
On prepare le reacteur a la regeneration du polytetrafluoroethylene 
usage d'une facon analogue a celle qui a ete decrite dans 1 1 exemple 
35 1. Comme phase liquide on utilise du trifluorochloroethylene conden- 
se k une temperature de - 20 °C et sous une pression de 1 atm. On 
effectue 1' activation de la reaction de copolymerisation sequencee 
par greffage par un rayonnement gamma de 60 Co ayant un debit de do- 
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se de 0,3 rad/s pendant 4 heures. La dose integree est de 4320 rad. 

L 1 accroissement de masse de copolymere sequence greffe dans le pro- - 

duit de regeneration modifie est de 12 g. L»echantillon prepare a 

partir du produit regenere par extrusion a les caracteristiques sui- 

3 

5 vantes : masse volumique = 2,25 g/cm , charge de rupture en trac- 
2 

tion = 180 kgf/cm , allongement a la rupture relatif = 250 %. 
Exemple 9, 

Qny>repaxe a partir d'une composition, contenant du polytetra- 
f luoroethylene et 20 % en poids de coke, 50 g d'une poudre ayant une 

lO dimension moyenne de paxticules de 30 microns. On effectue la prepa- 
ration du reacteur a la regeneration de la poudre de polytetraf luoro- 
ethylene et de coke d T une facon analogue a celle qui a ete decrite 
dans 1' exemple 1. On cree dans le reacteur une pre s si on de tetraf luo- 
roethylene egale a 2 atm et on conduit l r activation de la reaction 

15 de copolymer! sat ion sequencee par greffage sous l'effet d'un rayon- 

nement gamma de ^°Co ayant un debit de dose de 5 rad/s pendant 4 

heures* L f accroissement de masse du copolymere sequence greffe est 

de 22 %. Le produit regenere a une coloration grise. Les pastilles 

monolithiques de produit regenere obtenues par frittage libre ont 

3 

20 une masse volumique =2,24 g/cm . 
Exemple 10 * 

On place 50 g de poudre de polytetraf luoroethylene usage 
ayant une dimension moyenne de particules de 30 microns dans un reac- 
teur ou l'on verse ensuite 1 1 d'eau bidistillee. On soumet le reac- 

25 teur contenant la charge a une pression d' azote de 15 atm, puis on 
y fait ensuite le vide et on le purge a deux reprises avec du tetra- 
f luorodthylene . Ensuite on envoie dans le reacteur un melange d'hexa 
fluoropropylene et de tetraf luoroethylene jusqu'a une pression de 
10 atm, la pression partielle de 1 1 hexaf luoropropylene etant egale 

30 a 9 atm et celle du tetraf luoroethylene a 1 atm. 

On maintient une temperature dans le reacteur egale a + 70 °C 
On active la reaction de regeneration avec modification du polytetra 
f luoroethylene usage par un rayonnement gamma de 60 Co a un debit de 
dose de 1 rad/s, Au fur et a mesure de la consommation des monomeres 

35 (essentiellement le tetraf luoroethylene) on aliment e le reacteur en 
tetraf luoroethylene jusqu'a la pression initiale. On effectue la 
reaction pendant 10 heures. La dose integree est de 3600 rad. L» ac- 
croissement de la masse de copolymere sequence greffe dans le pro- 
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duit de regeneration modifie est de 10 g; La couche greffee se com- 
pose de 92 % en poids de tetrafluoroethylene et de 8 % en poids 
d'hexafluoropropylene. On transforme le produit regenere modifie en 
echantillcn«nonolithiques sous pression et par compression a chaud. 
5 Exemple 11 , 

On place une suspension aqueuse de 50 g de poudre de poly- 
tetrafluoroethylene usage ayant une dimension moyenne de particules 
de 40 microns dans un reacteur que l f on prepare a la regeneration du 
polytetrafluoroethylene usage de facon analogue a celle qui a ete 

10 decrite dans 1* exemple 1. On cree dans le reacteur une pression de 
fluorure de vinylidene egale a 15 atm effectif. On effectue 1" acti- 
vation de la reaction de copolymer is at ion sequencee par greffage au 
moyen d»un rayonnement gamma de 60 Co pendant 5 heures a un debit de 
dose de 3 rad/s. a une temperature de 60 °C. La dose integree est 

15 de 54 OOO rad t 1' accroissement de masse du copolymere sequence gref- 
fe est egal a 12 g. On transforme le produit regenere modifie a une 
temperature de 340 °C en une ebauche monolithique • 
Bxemple 12 , 

On place une suspension aqueuse de 50 g de poudre de poly- 
20 tetrafluoroethylene usage ayant une dimension moyenne des particules 
de 30 microns dans un reacteur que I'on prepare a la regeneration du 
polytetrafluoroethylene usage de fagon analogue a celle qui a ete 
decrite dans l 1 exemple 1. On admet dans le reacteur du fluorure de 
vinyle jusqu'a une pression de 30 atm. On effectue 1* activation de 
25 la reaction de copolymerisation sequencee par greffage avec un rayon- 
nement gamma de w Co pendant 5 heures a un debit de dose de 5 rad/s 
et a une temperature de 100 °C. La dose integrale est de 90 000 rad, 
L» accroissement de masse de copolymere sequence est egal a 10,3 g. 
On transforme le produit regenere modif ie en une ebauche monolithi- 
30 9*ue par compression a chaud. 
Exemple 13 . 

Dans les mSmes conditions qu'i l«exemple 1, on utilise comme 
monomere fluor6 un melange de tetrafluoroethylene et d« ethylene 
* sous une pression de 50 atm. La pression partielle de tetrafluoro- 
35 ethylene est de 2 atm, la pression partielle d'ethylene est de 48atm. 
Le debit de dose du rayonnement de 60 Co est de 15/rad/s f la tempera- 
ture de la reaction est de 100 °C, la duree de la reaction est de 
10 heures. La dose integree atteint 54 0000 rad. L' accroissement de 




20 

2318896 

masse du copolymere sequence est de 8,7 g. On transforme le produit 
de regeneration modifie par compression a chaud en uno ebauche mono- 
lithique. 
Exemple 14 , 

5 . On utilise dans les conditions de l f exemple 13 pour la rege- 

neration d'une suspension de poudre de polytetraf luoroethylene usage* 
un melange de fluorure de vinylidene a une pression partielle de 
10 atm. eff . et d' ethylene a une pression partielle de 40 atm. Le 
debit de dose du rayonnement gamma de Co est egal a 20 rad/s, la 

10 duree de la reaction est de 14 heures. La dose integree est de 
1008000 rad, 1 'accrois semen t de masse du copolymere sequence est 
egal a 13,3 g. On transforme le produit regen£r& modifie en un arti* 
cle monolithique sous pression a temperature elevee dans des condi- 
tions habituelles de transformation des copolymeres fluorure de vi- 

15 nylidene - ethylene . 
Exemple 15 , 

On utilise dans les conditions de 1" exemple 1, pour la rege- 
neration d'une suspension de poudre de polytetraf luoroethylene usa- 
ge un melange de trif luorochloroethylene k une prejjsion partielle 
20 de 1 atm et. d'hexafluoropropylene a line pression partielle de 9 atm. 

La pression tot ale dans le react eur .est egale A lO atm. Le debit de 

60 

dose du rayonnement gamma de Co est egal a 1 rad/s, la duree de 
la reaction est de 10 heures, la temperature de la reaction est de 
60 °C. La dose integree est egale a 36 OOO rad/s, 1» accroissemenlr 
25 de masse du copolymere sequence greffe est de 8,7 g. On transforme 
le produit regenere modifie en un echaritillon monolithique par in- 
jection sous pression. 
Exemple 16 . 

On soumet a une regeneration, dans des conditions analogues 
30 a celles de l f exemple 1, une suspension de 50 g de poudre de poly- 
tetraf luoroethylene usage ay ant une dimension moyenne de particules 
de 30 microns dans 1 litre de perf luorostyrene . La pression du tetra- 
fluoroethylene dans le reacteur est egale a 5 atm, la temperature 
k 30 °C, le debit de dose du rayonnement gamma de °°Co est de 0,2 
35 rad/s. La duree de la reaction est de 8 heures, la dose integree 
est de 5760 rad, l'accroissement de masse du copolymere sequence 
greffe est de 7 g. On transforme le produit r£g6nere modifie en un 

article monolithique au moyen d'une extrudeuse k haute pression (ram- 
extruder). 
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REVENDICAT I ONS 

1. Proc4d4 de regeneration de polytetrafluoro6thylene usage 
caracterise en ce qu'on effectue une copolymer is ati on sequencee par 
greffage amorce par un rayonnement, d'un polytetraf luoroethylene 
usage avec au moins un des monomeres fluores repondant £ la formule 

5 gen4rale C 2 F X R 4« X dan s laquelle x est un entier de U 4 pour 

R = H, x = 3 pour R = CF 3> CI, C^, C^, par activation d'une pou- 

dre de polytetraf luoroethylene usage ayant une dimension de parti- 

cules ne depassant pas 100 microns ou d'une suspension de la poudre 

dans l'eau ou dans l'un des monomeres fluores, par un rayonnement 

10 ionisant dans une atmosphere d'au moins un des monomeres fluores ou 

de gaz inertes, sous une pression allant jusqu'a 5 mm de Hg ou sous - 

un vide de pression residuelle ne depassant pas 1.10" 2 mm de Hg, a 

une dose integree de 1.10 3 k l.lO 6 rad, 4 un debit de dose de 
—2 2 

1.10 a l.lO rad/s, la teneur en oxygene ne depassant pas 2.10~ 3 % 
15 en volume, a une temperature de -196 °C i + 100 °C et sous une pres- 
sion des monomeres fluores de 10" 1 a SO atm. 

2. Frocede suivant la revendication 1, caracterise en ce . 
qu'on utilise comme rayonnement ionisant un rayonnement gamma, des 
rayons X, un rayonnement beta, des electrons acceleres. 

20 3 * Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce 

qu'on effectue 1» activation de la poudre de polytetraf luoroethylene 
usagd par traitement aux plasmas* 

4. Procede suivant l'une quelconque des revendications 1 et 
2, caracterise en ce qu'on utilise comme monomere fluore le tetra- 

25 f luoroethylene , on conduit la copolymer! s ati on sequencee dans une 
suspension aqueuse de poudre de polytetraf luoroethylene usage ayant 
une dimension moyenne de particules ne depassant pas 30 microns, 
on effectue l f activation de la suspension dans une atmosphere de 
tetraf luoroethylene a une dose integree de 1.10 3 k 1.10 4 rad, k un 

30 debit de dose de 1.10~ 2 k 10 rad/s, k une temperature de + 70 °C et 
sous une pression de tetraf luoroethylene de 0,1 k 5 atm, 

5. Procede suivant l'une quelconque des revendications 1 et 
2, caracterise en ce qu'on utilise comme monomeres fluores des com- 
poses repondant k la formule generale C 2 F X R 4 _ X dans laquelle x est 

35 un entier de 1 a 4 pour R = H, x = 3 pour R * CI, on effectue 1» ac- 
tivation de la suspension du polytetraf luoro6thyiene dans une atmos- 
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phere d'au moins un des .monomer es fluores k une dose integree de 
1 # 10 k l.lO rad, a un debit de dose de 1.10 a 5.10 rad/s et a 
une temperature de - 20 °C a + 100 °C. 

6. Procede suivant I'une quelconque des revendications 1 et 
5 2, caracterise en ce qu'on utilise un melange de monomeres fluores 

repondant a la forraule C 2 F X R 4_ X > x etant un entier de 1 a 4 pour 
R = H; x = 3 pour R = CI, d» ethylene de monochloroetbylene, d f un 
compose repondant a la formule-C^F^R^^ dans laquelle x = 3 et 
R = CF 3 , C^F^, C £ H 5> on effectue 1' activation de la suspension de 
10 polyt6trafluoroethylene usage dans une atmosphere du melange de mo- 
nomeres a une dose integree de 1.10 4 a 1.10 6 rad, a un debit de do- 
se de 1 a 1.10 2 rad/s, a temperature de 30 a 100 °C et a une pres- 
sion du melange de monomeres de 1 a 50 atm. 

7. Proc6de suivant l'une quelconque des revendications 1 a. 

15 3 caracterise en ce qu'on effectue d'abord 1 1 activation de la poudre 
de polytetraf luoroethylene usage par un rayonnement beta, par des 
electrons acceleres, par traiteraent avec des plasmas a des tempera- 
tures de -196 °C a -130 °C sous vide, la pression residuelle ne de- 
passant pas 1.10~ 2 ram de Hg, puis ensuite on admet dans le reacteur 

20 au moins un des monomeres fluores repondant a la formule generale 
C 0 F R. dans laquelle x est un entier de 1 a 4 pour R = H, x * 3 

£ X 4— X 

et R = CI, on £leve la temperature a zero degre centigrade, on ajou- 
te a la poudre activee de poly t6traf luoroethylene de I'eau pour for- 
mer une emulsion aqueuse et on acheve la copolymer is at ion sequen- 
25 cee par greffe a des temperatures de O k 100 °C. 
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